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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ОТРАБОТАННЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО НИКЕЛИРОВАНИЯ
НА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКУЮ ВЕРОЯТНОСТЬ ПРОЦЕССА ИХ
ХИМИЧЕСКОГО ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ
В статті оцінено вплив нестандартних умов на термодинамічну вірогідність протікання реакцій
осадження нікелю з відпрацьованих електролітів. Досліджено вплив поправок на ізобарно-
ізотермічний  потенціал в заданому концентраційному інтервалі. Визначена мінімальна концент-
рація сульфату (хлориду) нікелю до якої протікає хімічне знешкодження відпрацьованих елект-
ролітів електрохімічного нікелювання.
In the article non-standard terms influence of thermodynamics probability of besieging reactions flowing
from nickel exhaust electrolytes is appraised. Influence of amendments on isobar-isothermal potential in
the set concentration interval is investigational. The minimum concentration of sulfate (chloride) of
nickel is certain which the chemical rendering harmless of electrochemical exhaust electrolytes
nickelage flows to.
Одним из источников загрязнения окружающей среды в гальваническом
производстве являются отработанные электролиты. Их сбросы по объему со-
ставляют 2-3% от общего количества сточных вод, а по общему содержанию
сбрасываемых загрязнений достигает 40 – 70 % [1]. Существующие в насто-
ящее время промышленные способы обезвреживания стоков, чаще всего,
сводятся к взаимной нейтрализации кислых стоков щелочными стоками. В
результате такого обезвреживания образуются осадки, представляющие со-
бой смесь карбонатов, гидроксокарбонатов, гидроксидов, хроматов цветных
металлов. Дальнейшая утилизация таких осадков чрезвычайно затруднена, в
результате чего тысячи тонн соединений цветных металлов направляются в
отходы [2].
Действительно реальными, получившими широкое распространение бе-
зотходными гальваническими процессами являются процессы с раздельным
(локальным) обезвреживанием жидких отходов с регенерацией воды и метал-
лов, либо использованием осадков соединений металлов в других не гальва-
нических производствах. Из локальных систем наиболее просты и доступны
системы с реагентной переработкой локального стока [1]. При использовании
в качестве осадителя, раствора кальцинированной соды, в таких процессах
образуется труднорастворимый осадок, как правило, гидроксида (карбоната
или гидроксокарбоната) металла, а раствор насыщается хлоридом или суль-
фатом натрия. Для определения теоретически возможной остаточной концен-
трации солей цветных металлов после химического обезвреживания отрабо-
танных электролитов проведен анализ влияния концентрации хлорида и су-
льфата никеля в отработанных электролитах на термодинамическую вероят-
ность реакций осаждения никеля из этих растворов.
В основу исследуемого процесса химического осаждения положены реа-
кции [3]:
NiSO4 + Na2CO3 + 2H2O =1/3 NiCO3  2Ni(OH)2  4H2O +Na2SO4 +2/3CO2 (1)
NiCl2 + Na2CO3 + 2H2O =1/3 NiCO3  2Ni(OH)2  4H2O + 2NaCl + 2/3CO2 (2)
Расчет энергии Гиббса и равновесной степени превращения, а также по-
правки, учитывающей отклонение свойств реальных электролитов от идеаль-
ных проведен по методу А.Б. Здановского на ЭВМ по специальной програм-
ме. В основу методики расчета положено уравнение:
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где 0TG - энергия Гиббса при стандартной температуре;
CPTG ,, - энергия Гиббса реакции в условиях нестандартных Т, Р, С;
Ка - поправка, учитывающая отклонение свойств реальных электролитов
от идеальных;
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d – число электролитов в многокомпонентном растворе;
*
..вмC - концентрация бинарных изопиестических растворов.
*
i - коэффициенты активности бинарных растворов при концентра-
ции * ..вмC ;
Kf – поправка, учитывающая отклонение свойств реальных газов от иде-
альных;
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Р – давление;
N – сумма фактических числа молей;
γi – активность реального газа;
∆n – разность суммы стехиометрических коэффициентов.
При проведении расчетов принималась концентрация раствора кальци-
нированной соды 200 г/л, концентрация хлорида и сульфата никеля изменя-
лась в пределах 0,1 – 275 г/л.
Результаты расчетов приведены на рис. 1, 2.
Графические зависимости ∆GТ,Р,С = f (Сэл-та) показывают (рис. 1), что ре-
акции 1 и 2 термодинамически возможны до достижения концентрации суль-
фата никеля на уровне 160 мг/л, а хлорида никеля на уровне 155 мг/л. В ин-
тервале концентраций сульфата и хлорида никеля от 275 до 2 г/л численное
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значение изобарно-изотермического потенциала по абсолютной величине
монотонно уменьшается соответственно от -138,22 до -2,5 кДж/моль и от
-159,5 до 2 кДж/моль. По мере уменьшения концентрации никеля в электро-
лите, особенно при концентрации хлорида и сульфата никеля меньше 2 г/л,
происходит  снижение термодинамической вероятности протекания процес-
сов его осаждения из-за резкого увеличения численного значения поправки
RTlnKa (рис. 2). В интервале концентраций электролитов 275÷2 г/л численное
значение поправки увеличивается от 6,5 до 17,7 кДж/моль для сульфата нике-
ля и от -1,4 до 16,8 кДж/моль для хлорида никеля. Поправка RTlnKf в этих
условиях практически не меняется и остается на уровне 7,5 кДж/моль.
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Рис. 1. Зависимость ∆G реакции от концентрации электролита в условиях
Т = 293 К, Р = 1 атм
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Рис. 2. Зависимость RTlnKa реакции от концентрации электролита в условиях
Т = 293 К, Р = 1 атм
Зависимость RTlnKa = f (Сэл-та) представленная на рис. 2 показывает, что
наиболее значительное влияние на изобарно-изотермический потенциал поп-
равка оказывает в интервале концентраций 0 - 2 г/л (значение ∆GТ,Р,С умень-
шается на 60-70 %) для двух электролитов. В интервале концентраций 2 – 275
г/л поправка оказывает меньшее влияние, поскольку отрицательное значение
∆GТ,Р,С уменьшается на 30 % для сульфатного электролита и на 40 % для хло-
ристого электролита. Такое влияние поправок в исследуемом интервале кон-
центраций сульфата никеля может быть объяснено следующим. Активность
ионов сульфата никеля в водном растворе уменьшается от 0,7 до 0,038. Акти-
вность же хлорида никеля в интервале концентраций от 0 до 2 г/л немного
снижается от 0,523 до 0,46, при дальнейшем увеличении концентрации хло-
рида никеля от 2 до 275 г/л, активность ионов никеля наоборот возрастает до
0,7. Кроме того, по мере снижения концентрации никеля в растворе происхо-
дит увеличение концентрации хлорида и сульфата натрия. Причем активность
их в этом интервале концентраций убывает, у сульфата натрия на 55 %, а у
хлорида натрия на 16 %. Активность воды во всем указанном интервале кон-
центраций электролитов монотонно снижается от 1 до 0,95 для сульфата ни-
келя и до 0,8 для хлорида никеля. Реально достигаемые концентрации при
проведении экспериментов по осаждению никеля из отработанных электро-
литов составляют 167 г/л для хлористого электролита и 180 г/л для сульфат-
ного электролита [3]. Не достижение «равновесия» составляет 7,2 и 11 %,
соответственно для хлорида и сульфата никеля, что в 160 раз превышает ПДК
для никеля в сточных водах, поступающих на полную биологическую очист-
ку [4].
Таким образом, термодинамическими расчетами показано, что в процес-
сах химического обезвреживания отработанных электролитов никелирования
насыщенным раствором соды при Т = 293 К и Р = 1 атм, невозможно полу-
чить остаточную концентрацию сульфата никеля 160 мг/л и 155 мг/л хлорида
никеля при их начальной концентрации 275 г/л. Приведенные результаты
могут быть использованы при расчетах процессов обезвреживания отрабо-
танных электролитов и промывных вод гальванических производств.
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